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(57) Sdng ché& dé cap dén quy trinh va phuong phap dugc cai thién dé tao ra chat

trung gian xyclophan bén. Sing ché& dé cap dén phuong phdp dé san xuit

xyclophan dugc th€ va khong duge thé. Cac bo phan clia sang ché 1a 6ng phan

ting nhiét phan cé thé dugc dun néng bing dién ma dong chay chia nito oxit véi

hoi xylen trong mot khi mang tro tity ¥ & dp suét khi quyén duoc dua vao d6. Khi

thodt ra dugc ngung tu din dén su ling dong [2,2’paraxyclophan. Ngoai ra, sdng

ché con dé cap dén phuong phép dé san xuit oligome va polyme tir cic hop chat

xyclophan.
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Linh vue k§ thuit dwgc dé cip

Sang ché dé cap dén linh vuc tng hop xyclophan va phuong phép tong hop

ching trong c4c tmg dung va tién ich 1am tién chit polyme.

Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Xyclophan 1a m§t nhém con ctia cdc cau tric hitu co rat noi tieng va déc trung.
Mot s0 danh gia xuat sac va cac an pham dugc xuat ban bao gom cac phuong phap va

cac ung dung rat tot.

N6i ngén gon, xyclophan va cac hop chét benzoxycloit ¢6 lién quan khac 14 céc
phén tir hitu co ¢6 cAu trac trong d6 mot mach cacbon vong hodc mach dugce thé boi di
t6 duoc gén vao hai hodc nhiéu vi tri cta vong thom. Thudt nglt xyclophan dugc st
dung dé mé ta cac hop chét c6 lién quan hodc mét cAu tric phtu hop mot cach rdng rai

v6i loai cau triic nay.

Mot trong nhitng hop chét xyclophan dwoc nghién ctru & mic cao hon 14 cdu
tric paraxyclophan. Trong mét tap hop céc hop chit xyclophan (nhu dugc chi ra trong
céc cong thirc ciu tao [n]metaxyclophan (I), [n]paraxyclophan (IT) va [n,n']xyclophan

dudi day), c6 thé nhan thiy cu tric IIT 13 cong thirc cu tao chung cho paraxyclophan.

CH)n
(CH,) n@ o

(CH,)n
I [l 11
Trong mé hinh thay thé nay, luu ¥ ring s§ canh don gian nhit trong chudi nay

la khi n=1. Trong trudng hop nay phén tir c6 tén la [2,2’|paraxyclophan. Phan tir ndy
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va cac din xuit cia n6 13 mot nhém quan trong clia cic hop chit cé kha ning tao
thanh hang loat cac céu trac polyme. Vi 1y do ndy, ching 14 chét trung gian hitu co rat
dugc mong muén sir dung 1am tién chét cho céc 1ép phu bao gidc trong nhiéu tmg
dung. Trong cic Umg dung niy, phén tir duoc chi ra trong ciu tric IIT (n=1) thuong
dugc dun néng trong chan khong dé tao ra mot 4p suit hoi dang ké va & diy manh su
phan ly phén tir thinh mot chét trung gian phan img manh. Sy phan tach do nhiét phan
ctia [2,2’]paraxyclophan tao thanh hai phan tir chit trung gian phan mg p-xylylen
(duoc thé hién dudi day).

Nhiét phan, 600 dén 700°C, 0,1 dén 0,2 torr

a7 e
C —C

H, H,

A

[2,2°]paraxyclophan, “dime” p-xylylen, “monome”

Ngoai ra, chit trung gian phan tmg p-xylylen c6 thé dugc tao thanh tir “dime”
bing cach sit dung quy trinh phéng dién nhiét phan duéi 4p sudt khong khi giam.
(tham khéo séng ché Gorham US sb #3342754). Quy trinh nay thudng dwoc goi 1a
“quy trinh Gorham”.

Chét trung gian phan tmg theo cdu tric dd duoc chi ra, p-xylylen 1a mot loai
chat trung gian ton tai 1au dai c6 kha ning phan tmg dé tao thanh mét polyme rét duoc
mong mubn. Pic biét polyme nay 1a mét 16p phii bao gic c6 kha ning bao phui céc bé
mit trong cac 16p twong ddi ddng nhit c6 sirc khang cao d6i véi cac dung méi hoa
hoc, khi, va su tn cdng sinh hoc. P-xylylen dugc dat trong chan khong 1€n trén mét
bé mit dich cho 16p pht bdo gidc. Trén bé mit, né tai tao thanh mot don vi 13p cua
poly(p-xylylen), con dugc goi 14 parylen. Trong truong hop khéng c6 nhém thé bd
sung trén vong thom hogic cdc mach phu béo ngoai hydro, hgp chit polyme nay dugc

20i 1a parylen-N.
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bit trong chén khong (0,1 torr) /

p- Xylylen Parylen-N

Para-xylylen, 1a mdt chit trung gian phén mg c6 gié tri, chi yéu duoc téng hop
thong qua qué trinh nhiét phan [2,2°]paraxylophan. Do d6, su téng hop
[2,2’]paraxyclophan 13 mot chét trung gian bén téi han trong viéc sir dung p-xylylen

va polyme parylen.

Viéc téng hop [2,2°]paraxyclophan thong qua con dudng loai bd 1,6-Hofmann

cua cac muoi amoni bac bon.

OH- o -
CH, CH, CH,CqHs N\ /
H,C—N-CH N -
LCH T H,C-N—CH, A 7\
CH; H,c

Con dudng nay s€ thong qua mdt mudi amoni béc bon, mic du dugce st dung
rong rii, nhung gip phai moét sd nhugc diém. Paraxyclophan thudng dugc tao ra voi

hidu suét thap sir dung mét quy trinh bao gdm nhiéu bude.

Ngoai ra, do hiéu sut thép va mot lugng 16n céc san phém phu, viéc tinh ché

rong rdi dime tao thanh 1a mdt qué trinh bd sung.
Ban chit ky thuat cia sing ché

Cho dén nay, nhimg han ché ciia qua trinh (Gorham) trong chin khong dugc
biét dén ddi voi ca qua trinh nhiét phan dime va qua trinh ling dong monome dé tao ra
polyme di 1am ting chi phi va han ché tién ich cta cac tng dung polyme. Phuong
phap cén thiét ¢& 1am giam 4p sudt trong qué trinh nay va trong cic g dung cta vét

lidu 1a rat dwgc mong muon.
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Mot loat su thay thé d6i véi cac nguyén tir hydro khac nhau va su thay thé cac
di t& & vi tri cac nguyén tir cacbon khac nhau trong cic vong va mach duoc thyc hién.
Piéu rit dwoc mong mudn 1 c6 mot phuong phép cé hiéu suit va hidu qua dé tao ra

céc hop chét nay, ké ca hop chét da biét va chua biét.

Do d6, cAn phai c6 mot phuong phép duoc cai thién dé tdng hop dime trung
gian bén ciia xylylen ([2,2’]paraxyclophan) va cac din xuét c6 lién quan véi hop chit
Vi clu tao chung &é. Ngoai ra, phuong phap chung dé tao thanh xyclophan, va céc
hop chét c6 lién quan v6i cac nhém thé khac nhau, théng qua mot phuong phap c6 gid
thanh thip 13 diéu mong muén. Hon nita ciing cAn phai c6 mot phuong phap duoc cai
thién d& tmg dung cac monome xylylen (hoic xylylen dugc thé) dé tao thanh cac 16p
phti va cic san phim polyme khac dugce din xuét tir chit trung gian phan tmg niy.
Tham chi dugc mohg mudn hoh nita 13 phuong phéap dé didu chinh céc tinh chét vat Iy
ctia polyme tao thanh dbi véi cac ing dung bd sung va sw mé rong cac phuong phép.
Trong céc thao ludn sau, vi du vé p-xylylen s& dugc sir dung dé minh hoa cic phwong
phép va quy trinh duogc néu ra. Phuong phép va quy trinh c6 thé duoc mé rong dén
c4c phén tir twong tu khac boi nhitng chuyén gia trong linh vuc séng ché nay, va céc

phén tir nay do d6 s& khong dugc dé cp dén mot cach 13 rang tudng tan.

Do d6 muyc dich ctia sang ché 14 1am giam chi phi va cac vin d& duoc néu trong
céc quy trinh mé ta & trén. PAu tién, phuong phap chung dé tao thanh chét trung gian
vi du p-xylylen dd duoc chi ra. Thir hai, phuong phap tao thanh hop chit héa hoc
trung gian bén ching han [2,2’Jparaxyclophan (“dime™), va céc cu tric c6 lién quan,
duoc chi ra dbi vai tién ich trong cic qué trinh san xudt hién c6. Thir ba, sing ché
ciing chi ra mét phuong phép truc tiép va kinh té cho viéc tmg dung monome vao muc
dich ma khong can 1am giam &p suét, hoic bét ky su thay d6i ap suit nao dbi véi vén
@ nay. Thit tu, sang ché s& néu ra phuong phap ma theo d6 cac tinh chit vat 1y cia
céc san phim tao thanh ctia cic phan tmg c6 thé dugc diéu chinh va duoc kidm soat

doi véi cac muc dich cu thé cho sy cai thi€n cac qua trinh khac.

Vi céc san phdm dugc tao thanh tir cc phuong phép ma sau d6 c6 thé dugc

kiém soat chdt ché& v€ ca d¢ tinh khict va sy ki€m soat v€ cac tinh chat vét ly, nhdn
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hiéu Puralene™ dugc sir dung cho céc san phém dugc tao ra boi cac phuong phap mo
ta trong tai liéu nay. D6 1éch dang ké duéi su kiém soat van hanh tir quy trinh san xuét
parylen binh thudng cho phép Puralene™ thé hién cac tinh chit doc ddo va mdi la

khong binh thudng so véi cac san phim parylen truyén théng.

Trong mdt phwong an duge wu tién cla sing ché, thiét bi va phuong phéap ¢é
tao ra chit trung gian phan tng p-xylylen dién hinh bing cach sir dung mét dng phan
ung nhiét phan dugce 1am néng trong d6 mo td mot dong chay cua khi tro va nito oxit
v6i hoi xylen trong mét khi mang tro & 4p suét khi quyén véi cac khi di ra cta san

phim phan tng khong bay hoi dugc ngung tu trén mot binh.

Trong mdt phuong 4n khac, phuong phéap ma chét trung gian phan tmg héa hoc
duoc tao thanh hodc tr nito oxit hodc truc tiép tir oxy cho phép tao ra p-xylylen mét

cach chon loc trong pha khi & 4p suét khi quyén.

Trong mot phuong 4n khéac, mot thiét bi va phuong phap dugc mé ta dé tron
cac khi khéng phan tmg lanh thanh mdt dong phan tmg néng, din dén viéc 1am ngudi
nhiét d6 cao cta cac khi phan tng va do d6 cai thién kha ning ngung tu va bam dinh

vao cac beé mdt cia cic chat trung gian phan Umg.

Trong mdt phuong 4n khac, mét thiét bi va phuong phap dugc méd ta dé co
phan tmg dugc tién hanh & 4p suét ting va gia tri mo rong & dAu ra ctia éng phan tmg
nhiét phan dugc 1am néng @ cung cip su 1am lanh mé réng cac khi néng dudi nhimg

nhiét d6 nghich d4o ctia ching bang hiéu tmg Joule-Thomson.

Trong mot phuong 4n khac, mét thiét bi va phwong phap dugc mé ta sir dung
c4c nguyén lidu hiru co ban diu véi cac phan tir thé bao gdm clo, diclo, metoxy, va

metyl.

Trong mot phuong 4n khac, mét thiét bi va phuong phép dwoc mé ta cho viée
sir dung cac nguyén liéu hitu co ban dau véi sy dinh hudng meta va/hoidc ortho cia

céc phan tir thé trén vong thom.
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Trong mot phuwong 4n khac, mot thiét bi va phuong phép dugc mé ta cho su
hinh thanh gdc ty do gién tiép va/hodc su ion héa nguyén liéu ban ddu nhd phan tng

ctia nguyén liéu ban d4u (vi du p- xylen) bing plasma va/hoic ngudn nhiét két hop.

Trong mot phuong 4n khac, sy thay thé nito cho argon va/hogic cac khi tro chu

yéu khac dugc mo ta.

Sy diéu chinh bd sung cic phuong phap néu & trén dugc dua ra theo d6 céc tinh
chét vat 1y cia polyme tao thanh ho#c céc san phém phan tmg khéc co thé dugc diéu
chinh bing céach sir dung tir trudng va/hodc dién truong dé cung cp céc tinh chit vat

ly dugc ki€ém soat.
Mo ta vin tit cic hinh vé

Nhitng diéu néu trén va cac khia canh khac, cac doi tugng, cac dic tinh va cac
loi thé ctia sang ché s€ dugc hi€u rd hon bang cich tham khdo phan mo ta, yéu cau

bao hd sau day, va cac hinh v& kém theo, trong do:
Fig. 1 13 hinh v& so d6 thiét bi co ban cho phan mg san xuét 1;
Fig. 2 14 hinh v& so dd thiét bj co ban cho phan tmg san xuét 2; va

Fig. 3 12 bidu dd tuyén tinh mirc d6 cao d& minh hoa mét phwong phép vi du dé

san xuét vat liéu c6 hing sb dién méi ting theo nguyén tic cta sang ché.
M0 ta chi tiét sang ché
Mo ta thiét bi cho phan tmg 1:

Trén Fig. 1, nguyén liéu ban ddu 1 dugc dua vao budng 4 bang cach sir dung
mdt co ché bom (khong hién thi) cho nguyén lidu 1éng hozc rin. Thong thuong budng
4 s& la mot 6ng duoc 1am néng hodc mot thiét bi bay hoi khéc dé 1am bay hoi nguyén
liéu ban dau 1. Nguyén liéu ban déu 1 dugc lam bay hoi va dugc tron véi khi tro 2
trong budng 4. Khi tro 2 c6 thé 1a khi bt ky trong nhém céc khi tro, vi du nhung
khong gi6i han bdi Argon. Hon hop d& bay hoi 3 tao thinh dugc chuyén vao budng 6

va sau d6 duogc tron véi nito oxit 5, dé tao ra hdn hop phan tmg héa hoc 7. Budng
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phén tmg 8 thudng dugc dun néng dén xAp xi khoang tir 450°C dén 800°C dé kich
hoat phan g va cho phép su bay hoi ciia cac san phdm phéan tmg di ra 12 san phdm 9,

1én trén bé mit thu héi 10.
MBS ta thiét bi cho phan tmg 2:

Trén Fig. 2, nguyén liéu ban ddu 1 dugc dua vao budng 4 bing cach sir dung
mdt co ché bom (khong hién thi) cho nguyén liéu 1ong hodc rin. Thong thudng budng
4 s& 1a mot 6ng dugc 1am néng hodc mat thiét bi bay hoi khac dé 1am bay hoi nguyén
liéu ban dau 1. Nguyén li¢u ban dau 1 dugc 1am bay hoi va dugc tron véi khi tro 2
trong budng 4. Khi tro 2 c6 thé 1a khi bit ky trong nhém céc khi tro, vi du nhung
khong gidi han bai Argon. Hon hop d& bay hoi 3 tao thanh dugc chuyén vao budng 6.
Su hinh thanh plasma thé khi 5, tir budng 12, dugc két nbi bang dién qua diy din 14
dén may phat dién plasma 13. Ngudn cip khi 11 13 mét ngudn cép khi thich hgp cho
s chuyén héa thanh plasma thé khi 5 bing cich cam Umg vio trong budng 12 tao
thanh plasma thé khi 5. H3n hop d& bay hoi 3 sau d6 dugc tron véi plasma thé khi 5
trong budng 6 d& tao ra hdn hop phan tmg hoéa hoc 7 dugc chuyén vao budng phan
mg 8. Budng phan tmg 8 thudng dugc dun néng dén x4p xi khoang tir 450°C dén
800°C d& kich hoat phan g va cho phép sy bay hoi ciia cic san phdm phan Gng di ra

13 san phdm 9, 1én trén bé mit thu hdi 10.
MBS ta thiét bi cho phan tg 3:

Trén Fig. 1, nguyén lidu ban d4u 1 dugc dua vao budng 4 bing cach sir dung
mét co ché bom (khong hién thi) cho nguyén liéu 10ng hozc rin. Théng thuong budng
4 s& 1a mot dng duoc 1am néng hodc mot thiét bi bay hoi khac dé 1am bay hoi nguyén
liéu ban dau 1. Nguyén liéu ban dau 1 dwoc dugc dun néng trong budng 4. Hbn hop
dé bay hoi 3 tao thanh duoc chuyén vao buff)ng 6 va va sau d6 duogc tron voi nito oxit
5, d tao ra h8n hop phan tmg héa hoc 7. Budng phén tmg 8 thudng duoc dun néng
dén x4p xi khoang tir 450°C dén 800°C & kich hoat phan tmg va cho phép su bay hoi

clia cc san phdm phén tmg di ra 13 san phim 9, 1én trén bé mit thu hdi 10.
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M5 ta thiét bi cho phan tng 4:

Trén Fig. 2, nguyén liéu ban dau 1 dugc dua vao budng 4 bing cach sir dung
mdt co ché bom (khéng hién thi) cho nguyén lidu 16ng hodc rin. Thong thuong budng
4 s& 1a mot dng duoc 1am néng hozc mat thiét bi bay hoi khic dé 1am bay hoi nguyén
liéu ban d4u 1. Nguyén liéu ban d4u 1 dugc lam bay hoi trong budng 4. Hon hop d&
bay hoi 3 tao thanh dwoc chuyén vao budng 6. Sy hinh thanh plasma thé khi 5, tir
budng 12, dugc két nbi bing dién qua diy din 14 dén may phat dién plasma 13.
Ngudn cip khi 11 14 mét ngudn cip khi thich hop cho su chuyén héa thanh plasma thé
khi 5 bang cach cam tmg vao trong budng 12 tao thanh plasma thé khi 5. H3n hop dé
bay hoi 3 sau d6 dugc trén véi plasma thé khi 5 trong budng 6 dé tao ra hdn hop phan
tmg hoéa hoc 7 duoc chuyén vao budng phan tmg 8. Budng phan tmg 8 thudng duogc
dun néng dén xép xi khoang tir 450°C dén 800°C dé kich hoat phan tmg va cho phép

su bay hoi clia cic san phdm phan tmg di ra 13 san pham 9, 1én trén bé mit thu hdi 10.
Phén tng 1:

Dé tao thanh chét trung gian phan tmg p-xylylen, mdt 6ng phan émg nhiét phan
duoc 1ap dat. Yéu té chu yéu trong ving dugc gia nhiét 13 mot dng Inconel (hop kim
niken 600) (0,325” OD X 0.277” ID X 60” length, Grainger # 3ACP8). Ong nay dugc
dun néng b'?lng dién dén cac nhiét 4o duoc chi dinh. Mdt dong hén hop khi argon bao
gdm nito oxit (Airgas # UM1070) véi hoi xylem (Aldrich #134449-4L) trong khi
mang argon (Airgas#UM1006) duoc dua vao trong éng voi tdc d6 dong tdng cong 1a
20 d¢én 100 mL/phut & nhiét do tir 450°C dén 630°C va & ap sudt khi quyén. Ti 1& cac
khi dugc diéu chinh dé tao ra ti 16 mol can bé.ng hda hoc xép xi 1:1 (xylen so v&i nito
oxit). Khi di ra bao gdm mdt dong khi phan tmg khéng mau. Sy ngung tu ctia khi trén
mdt binh thiy tinh dugc lam lanh tao ra sy léng dong cua chét rén khong mau dén
mau kem. Chit rin ndy tan mét phan trong etanol 95%. Chét réin nay duoc so sanh voi
mAu [2,2’Jparaxyclophan (Aldrich #P225-5G-A) bing phan tich GC (SRI#310, 15m,
cdt megabore, may do FID) va duogc hién thi dé cho ra cac thoi gian luu giéng nhau.
O c4c nhiét d9 cao hon (650°C dén 800°C) dau ra ciia Sng phan tmg du néng dé gir

monome p-xylylen & dang monome. Sy 1am lanh nhanh ctia monome trén mot bé mit
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dan t6i sy ngung tu dang 1ong clia monome va su polyme héa nhanh monome thanh
polyme. Su so sanh mang tao ra theo d6 duong nhu 13 gidng véi mang parylen dugc
tao ra boi quy trinh Gorham. (Héng sb dién méi ctia ca hai phép do 13 3, @ manh danh
thing dién mdi déng nhit 1a 100 V/micromet, va d6 tan cta cac dung dich néng va

lanh & dudi mirc d6 c6 thé phat hién dugc.)

Trong phan {mg nay, ngudi ta coi, nhung chua dwoc ching minh, ring chét
trung gian phdn Ung p-xylylen dugc tao thanh va sau d6 dugc dime hoa trong' bng
phan tmg hoic trong sudt qua trinh ngung tu trén binh chua bing thily tinh. Phan tng
nay dugc ding dé tdng hop dime, khi so sanh véi “quy trinh Gorham” d3 biét, din dén
mdt sy cai tién 16n trong ning suét tng thé téng hop dime va ciing din dén maot sy cai
tién 16n vé d6 tinh khiét ctia dime truc tiép tir phan tmg. Piéu ndy duoc hidu ring su
thay d6i vé cac lugng cén bing héa hoc ciia cac chit phan tmg c6 thé duoc diéu chinh
@ cung cip ning sudt cao hon hoic thép hon voi do tinh khiét két hop thay dbi dé tao
ra mot quy trinh kinh té hon hodc hiéu qua san xut téng thé t6t hon ma khong 1éch
dang k& ra khoi pham vi cta sang ché. Sy tinh ché tiép theo cac nguyén lidu tir phan
{mg nay cé thé dugc thuc hién trén nguyén liéu ndy theo cich dé dang dé thuc hién

hon nhiéu so v6i cac quy trinh duge néu ra trudc day.

Phén tmg dugc chi ra dudi day.
Nhiét phén,

450°C dén
CHQ 630°C latm

+N;O

Khi nhiét d§ phan tmg ting 1én >650°C, sy két tha monome xylylen c6 thé
duoc tién hanh truc tiép trén mot chit nén rin ma khong cin phai tach dime trung
gian. Sy ling dong khi di ra & nhiét d6 phan tmg trén 650°C khi c6 mét dia thay tinh
duoc 1am lanh din dén sy hinh thanh hop chit khéng tan etanol biéu hién cac dic tinh
clia polyme parylen. Tuy nhién, dic tinh v& d6 tan cho thiy r& rang ring nguyén liéu

-10-
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khéng tan trong tit ca cdc dung moi thong dung (tirc 14 hexan, xylen, etyl axetat,

etanol, nudc).

Luong nito oxit ting 1én din ti sy oxy héa xylen mét phén va/hodc hoan toan
v6i su giam hinh thanh xyclophan mong mudn ho#c polyme cta né. Viée kim soét

chit ch& can bang héa hoc 13 diéu mong mubn trong phan tng pha khi nay.

Ngudi ta gia thiét ring co ché phan tmg dugc tién hanh qua con dudng bao
gdm sy phan hiyy nito oxit trude. Nito oxit 14 mot phan tir khong bén v& mit ning
lugng c6 thé bi phan hily boi nhiét & nhiét d6 cao. Cac san phim ctia phan tmg 13 nito
ludng nguyén tit va oxy don nguyén tir. Oxy don nguyén tir ¢6 khi ning phan {mg
v6i chinh n6 dé tao ra oxy ludng nguyén tir, nhung phan mg nay 1a tuong dbi cham.
C6 nhiéu con s6 udc tinh x4c dinh nhiét d6 ma sy phan hiy thudn tay boi nhiét xay ra,
nhung thudng duge k& dén 14 1100°C. Chit xic tic clia phan tmg nay dugc chi ra &
duéi trong can biang 1 dugc biét dén 1a xay ra v6i mot loat céc oxit kim loai va hdn
hop cac oxit kim loai. Mot sb nhiét d6 dugc sir dung dé phén hiy nito oxit vdi cac
chit xtc tac nhat dinh 1a duéi 350°C.

(0)

N=N—O ——> N=N 4+ O Cén bing 1

CH,
+ 09— @ 4+ H,0 Can bing 2
CH,

Dang phan tmg d6i v6i qua trinh nay rit c6 thé 1a oxy don nguyén ti duoc tao

CH,

CH,

ra tit sy phan hity nito oxit. Theo nghia nay, nito oxit c6 thé dwoc xem 1a mot chét
mang tién lgi cho viéc cung cép chit trung gian phan tmg oxy don nguyén tir. Sau d6
ngudi ta s& nghi ring oxy ludng nguyén tir c6 thé dugc sir dung dé thuc hién phan img
tuong tu. Tuy nhién, viéc str dung oxy ludng nguyén tir trong ciing céc diéu kién nhu
nito oxit khong tao ra phan tng. Véi su kich hoat phan ting béng mot ngon Ira plasma
néng, su bét lira clia Xylen xay ra voi cac san phdm phu nhidu mau sic cling nhu 13 su

gidm dang ke hi€u suat ctia san pham mong mudn.
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Theo cach tuong tu d6i véi phan mg nito oxit, oxy ludng nguyén tir cb t_hé
duoc st dung 1am chit phan tng. Tuy nhién, ¢ tao ra san phdm mong mudn véi hiéu
sudt dang ké, sy kich hoat oxy 13 cin thiét. Nguoi ta coi, nhung khéng dugc ching
minh, ring su kich hoat oxy 14 do sw kich thich ctia phan tir oxy dé tao ra oxy don

nguyén tir nhu duoc chi ra trong Can bing 3.

[plasma] ©) ©)
0O=0 —» 0 + O s
Cén bang 3
Do d6, phan tmg véi oxy don nguyén tir dugc tao ra theo cach nay trong Can

bang 2 x4y ra theo cach twong tyr v6i cach ciia qué trinh phan huy nito oxit.

Su gidi thich co hoc phan tmg héa hoc dugc cung cdp trong ban mé ta nay 1a
d6i véi mot khudn khd duge dé xuét cho su thao luin vé cac két qud, va khong han
ché @ thuc hién céc két qua thuc té cia cic qua trinh sang ché dugc m6 ta & day. Cac
cach giai thich khic c6 thé mé ta ddy dt mot s két qua trong tai liéu ndy va c6 thé
thich hop d thao luén vé kién thirc, nhung du sao chiing ciing khong lam giam gié tri
clia séng ché dugc mo ta trong ban mé ta ndy hoic trong thi nghiém phan tich dugc

mo ta.

Viéc lam lanh cac khi ¢6 nhiét 6 cao di ra khoi 6ng phén tng la diéu cén thiét.
Néu khi phan tmg & nhiét d6 qua cao, kha ning chét trung gian phan tmg ngung tu va
bam vao bé mit s& bi giam d4ng k&. Vi muc dich nay, mot thiét bi tron cc khi khong
phan ting lanh vao dong phin tmg néng dugc dua ra. Ngoai ra, phan tmg c6 thé duge
tién hanh & ap suét giam (4p sudt khi quyén & trén), va mot van gidin nd c6 thé duoc st
dung tai 15i ra ctia phan tmg d& tao ra hiéu tmg Joule-Thomson 1am lanh khi néng khi
khi ndy & dudi nhiét d6 nghich do ctia né. Cac phuong phap dé thuc hién ca hai viée

ndy ciing dugc biét dén, va c6 thé duge tich hop tity ¥ vao quy trinh.

Phuong phép c6 thé dwgc mé rong d6i véi cac chét khac ching han mot trong

cac chat dudi day.
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CHgq
X Cl )O\CHQ’ CHs
5 e S X
/
H-C CH
/\\Q},J 3 3
CHj HsC cl HiC 1,2,4-TRIMETYLBENZEN
2-CLO-1,4- 2,5-DICLO-PARA-XYLEN 2,5-DIMETYLANISOL

DIMETYLBENZEN

Cén luu vy ring cdc nhém thé ching han mét trong cac nhém néu & trén (clo,
diclo, metoxy, va metyl) khong phai chi 1 cdc nhém thé thom c6 kha ning bi bién d6i
bdi qua trinh nay thanh céc chét trung gian phan Umg va cac polyme tiép theo cia
chiing. Ngoai ra, paraxyclophan va cic hop chit duoc din xuét clia né khéng loai trir
khoi quy trinh nay. Sy dinh hudng meta va ortho ctia cdc nhém thé trén vong thom
cling 12 c4c nguyén liéu phan tmg ban diu kha thi. Phan ing nay c6 thé duoc khéi quat
hoa dé bao gdm tht ca cic hop chét c6 kha ning phan tmg vdi nito oxit hodc céc san
phdm phan {mg trung gian ctia n6 va ciing chita cac nguyén tir hydro dugc bén héa boi
su c6 mat cua vong thom. Thong thudong cac nguyén tir hydro dugc didt & vi tri alpha
d6i v6i vong phenyl (vi tri benzylic). Céu triic Michael dugc di chuyén tir cac vi tri
vong thom alpha dugc biét dén dé tao ra d6 phan tmg twong tw véi hydro alpha dbi véi
cac vi tri vong thom nhu dugc biét dén boi nhitng ngudi c6 tay nghé trong téng hop
hitu co. Tuy nhién, d6 phan mg ctia cdc nguyén tir hydro nay khong bi han ché boi
cac vi tri alpha va/hodc Michael tir vong thom hoéc vong thom chﬁng han benzen. Sy
dn dinh thom héa khac duogc biét dén dbi voi nhidu vong khéc nhau, cac vong hop
nhit, va hé théng khong vong, nhu dugc biét dén bdi cac chuyén gia trong linh vuc
héa hoc hiru co. Cac nguyén lidu ban diu nay t6t nhét 14 c6 thé c6 mit hai nguyén tir
hydro c6 kha ning bi di chuyén dé tao ra nguyén liéu ban d4u bi oxi héa mét phan.
Céc nguyén lidu wu tién ndy c6 thé tiiy y c6 kha ning dime héa, trime hoéa, oligome

hoa, hoic polyme héa. Vi du duoc st dung trong séng ché 13 p-xylen.

Ngoai ra, khi plasma c6 thé dugc str dung v6i cac nguyén lidu ban ddu da néu &
trén dé tao ra céc san phim bi oxi hoa trung gian c6 thé phan tng tiép dé tao ra san
pham phén Ung 14 cic dang bi oxy héa ctia nguyén li€u ban dau, cic dang nay cé the

14 monome, dime, trime, oligome, hodc polyme.
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Viée xir Iy cac bé mit phan tng c6 thé tiép xuc voi san phim clia cac phan ing
nay str dung cach lam sach bé mit bing plasma trude khi tiép xtic voi cac chét trung
gian phan tng ciing dugc biét rat r3. Tuy nhién, qua trinh d6 14 ngiu nhién dbi véi
phuong phép nay khi hinh thanh céc hop chit héa hoc céan thiét cho 16p phu hoic
polyme.

Mot phuong phap dé hinh thanh plasma dugc ghi rat ro trong tai lidu va dugc
biét dén boi nhitng nguoi than thudc trong linh vuc hinh thanh plasma. Phan tng 2,
mdt vi du v& phan tmg plasma nay sir dung phuong phép twong tu nhu duge moé ta

trong phan tmg 1, 13 mét phuong 4n khac trong phuong phap téng quét nay.

Vi phan tng 14 twong tu cho tit ca cic hop chét duge yéu cdu bao ho cho
phuong phap nay, viéc ding p-xylen s& duoc sir dung cho muc dich thao luan. Péi voi
nhimg chuyén gia trong linh vuc héa hoc, didu 15 rang 14 viée sir dung cc hop chit
tuong tu s€ mang lai két qua tuong tu, va do d6 viéc thao ludn mot cach thiu ddo vé
su khac nhau v& cdu tric trong phan tmg c6 thé s& bd sung rét it vao céc gido ly coa

kham ph4 nay.
Phén Umg 2:

Mot 6ng thach anh cé duong kinh 3/8” va chiéu dai 12” dugc gén vao mot 6ng
thép khong gi 316 1/16” két nbi véi mot ngudn khi (chéng han argon hoc nito). Ong
thép khéng gi duoc lap & vi tri sao cho d6 14 mot khoang cach ngén tir mot dién cuc
tiép dat (xdp xi Smm dén 15mm). M6t ngudn phét plasma (InfoUnlimited PVM-400,
20 dén 50 kHz, 0 dén 6000V) duogc ndi véi dng 1/16” va dién cuc tiép dit. Dién cuc
tiép dét dugc lép dit va duoc két ndi sao cho cac khi sau khi di qua dién cuc tiép dat
dugc phép tron 14n v6i modt hdn hop argon/p-xylen. Hon hop tao thanh dwogc cho di
qua mot dng X 12” c¢6 duong kinh 3/8” & nhiét d6 nim trong khoang tir nhiét do
phong dén 800°C. Pién ning dugc cung cp cho cic may phat da d& cho phép phan
g ctia xylen hoic c4c nguyén liéu ban d4u khac xay ra hau hét dé hoan thanh. Phan
{tng hoan toan nguyén liéu ban dau 13 khong can thiét. G nhiét d6 thip hon (tir nhiét
d6 phong dén 500°C), mét chét rén dugc tao thanh & diu ra cia éng. O nhiét do cao

(500 dén 650°C) san phém du ra cia 6ng c6 thé duge trdn 13n véi cac khi lanh

-14-



21504

va/hodc dugc 1am lanh trye tiép chét rin hodc chét long dich d& ngung tu dime. o}
nhiét d6 thadm chi cao hon (650 dén 800°C) san phém déu ra cta 6ng c6 thé dugce tron
13n v&i céac khi lanh vi/hoiic duoc 1am lanh truc tiép chét rin hodc chét long dich dé
ngung tu monome. Su polyme hoa tiép theo ctia monome dugc ngung tu cé thé xay ra
rat nhanh chéng.

Sy thay thé nito cho argon va/hodc cac khi tro co ban khac 13 didu c6 thé ma
khong 1am sai kéch d4ng k& tir quy trinh nay. Hon nita, su thay dbi cuc dién cuc, vat
liéu dién cuc, vat liéu chin, va nhiét d6 1a diéu c6 thé ma khong lam sai 1€ch déng ké

ra khoi pham vi ctia sdng ché nay.

Vi sy ngung tu ctia “monome” ciia p-xylen 13 rit khé do nhiét do cao ciia phan
{mg, diéu thuan loi 13 bd sung céc khi tro lanh vao cic san phdm phan tng. Phuong

phép dé thuc hién viée nay 14 rit don gian va da duoc biét dén.

O vi tri ctia phuong phép khi lanh ddi v6i viéc 1am lanh céc san phdm phan
mg, c6 mot sb loi thé cho phép phan tmg dugc tién hanh & 4p sudt cao hon va cho
phép céc san phim phan (mg mé rong vao mot moi trudng 4p sudt thip hon. Sy lam
lanh Joule-Thomson xay ra, va c4c san phim phan tmg dugc 1am lanh rit nhanh. Sy
ngung tu tiép theo trén bé mit dich c6 thé xay ra véi mot tai lugng nhiét thip hon trén

bé mit dich.

Su bién dbi cac phan Ung trén day co6 thé dugc thyuc hién dé dua ra cic bién thé
vé tinh chét vat ly clia polyme va cdc san phdm phan {mg tao thanh. Phuong phap dé

thyc hi€n vi€c ndy duge mo ta dudi day.
Sy bién d6i phan tmg 1: Kiém soét hing sb dién moi

O dAu ra cua phan tmg dugc md ta & trén, dong khi sin phim phan tmg duoc
dan dén mot bé mit rén lanh. B& mit dich duoc nhin chim trong mot tir trudng, chéng
han dugc tao ra bdi mot nam chdm Neodymium (S84, K&J Magnetics). Su ngung tu
monome va tring hop sau d6 c6 thé duoc tién hanh nhanh chéng khi & trong tir
truong. Néu bé mit dich va tir trudng duy tri hudng twong ddi nhu nhau trong subt

qué trinh trung hop, thi sau d6 su ting 1én cuia dudng nén hang so di€én moi s& xay ra.
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Néu hudng cia tir trudng ¢6 quan hé voi bé mit dich bi quay trong qua trinh tring

hop hodc qua trinh ngung tu pha rén, thi hing s§ dién méi tao thanh s& bi giam bét.

Khi phén tng dugc thuc hién nhu d4 néu & trén, bing cach sir dung monome p-
xylylen 1am phén tir tring hop, nhung khong c6 mit ciia tir truong, hing s dién moi
tuong dbi ctia vat liéu x4p xi bang 3. Khi vat lidu dugc van hanh nhu duge mé ta véi
mét d6 tir théng x4p xi khoang 200 dén 2000 Gauss, hing s6 dién méi tvong dbi xép
xi bing 7. Do d6, tir trudng da 1am ting dang k& hing s dién moi 1én vai hé s6 bang 2
lan. Theo cach tuong tu, cic mudi khic, ludng cuc, va cac mudi cta axit hitu co ¢6
thé duge dinh hudng entropi trong sudt qua trinh héa rén hosc tring hop dé tao ra cac
vit liéu c6 hing sb dién méi ting cao. Nhimg cai thién vé hing s§ dién méi nim trong

khoang tlr 10 dén trén 1000%.
Sy bién dbi phan tmg 2: Kiém soat sy dinh hudng tinh dién kin

O diu ra cta cic phan tmg dugc mo ta & trén, dong khi san phdm phan tmg
dugc din dén mot bé mit rin lanh. B& mit dich duge nhin chim trong mot dién
trudng, chﬁng han dugc tao ra bdi mot nguén cung cép dién é&p cao (G40, Emco,
khoang cach din 2” & 4000V). Suw ngung tu monome va tring hop sau d6 c6 thé dugc
tién hanh nhanh chéng khi & trong dién truong. Néu bé mit dich va dién truong duy
tri huéng twong dbi nhu nhau trong sudt qua trinh tring hop, thi sau d6 sy ting 1én ciia
dudng nén hing sd dién méi s& xay ra. Néu hudng clia dién trudong cé quan hé véi bé
mit dich bi quay trong qua trinh tring hop hodc qua trinh ngung tu pha rén, thi hing

s6 dién méi tao thanh s& b giam bét.

- Khi phan tng dugc thyc hién nhu da néu & trén, béng cach st dung mudi x0a
axit maleic véi guanidin lam vét li€u cach dién cao, nhung khong cé mit cliia dién
trudng, héng sb dién moi tuong dbi cua vat litu xép xi béng 500. Khi vat liéu duoc
vin hanh nhu dugc mo ta voi mét dd dién trudng khoang tir 10.000 dén 30.000 V/m,
hing s dién moi twrong d6i x4p xi tir 25000 dén 40000. Do d6, dién trudong da lam
tang dang ké hing s6 dién moi 1én voi hé sb it nhit bang 25 14n trong trudng hop cu
thé. Theo cach tuong tu, cac mubi khéc, ludng cuc, va cac mudi cia axit hitu co ¢6

thé dugc dinh hudng entropi trong subt qué trinh héa rin hoc tring hop dé tao ra cac
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vat li€u co hﬁng s6 dién méi tang cao. Nhiing cai thién vé héng sb dién moi ndm trong
khoang tir 50 dén trén 10000%.

Viéc sir dung dién trudng va/hodc tir truong trong sudt qué trinh ngung tu s&
1am thay ddi strc manh co hoc. Vit liéu c6 thé khéng bt ding hudng sau khi ngung tu
trong c4c trudng manh. Do d6, phuong phap ndy 1a mét cach dé kiém soat cac tinh

chat co hoc ctia san phdm phéan g dugc tao ra bdi quy trinh nay.

Khi nhin vao Fig. 3, m6t biéu db tuyén tinh mirc d6 cao minh hoa mot phuong
phap miu dé tao ra vat lidu c6 hing sb dién moi ting theo cic nguyén tic cla sing
ché. Cac ving, con dugce goi 1a cac budng, c6 thé bao gdm céc bé chira ¢ mot dAu vao
va mot du ra hodc cac cAu tric hinh bng c6 mot ddu vao va mot dau ra. Buéng 210 1a
mét 6ng duoc 1am néng hoic 1a mot thiét bi bay hoi khac d& 1am bay hoi nguyén lidu
cép ban diu 200. Nguyén liéu cip ban déu 200 dugc 1am bay hoi va dugc tron véi khi
tro 205 trong budng 210. Khi tro 205 c6 thé 13 khi bét ky trong nhém céc khi tro, vi
du, nhung khéng gi6i han boi, Argon. Su thay thé nito cho argon va/hoic cac khi tro
chit yéu khac 1a ¢6 thé. Cac bom va van duoc sir dung dé déy va kidm soat dong chét

16ng tir tram nay dén tram khéc.

Bing cach vi du va khong gi6i han, budng 210 c6 thé bao gdbm mot éng phan
{ng nhiét phan Inconel (hop kim niken 600) duoc 1am néng bing dién. Ong nay duoc
lam néng dén nhiét d6 khoang tir 450°C dén 630°C & 4p sudt khi quyén. Mot dong
chay khi argon mét minh, ho#ic ciing véi hop chit phan img ching han nito oxit, dugc
cép vao 6ng phan tmg nhiét phan. Ngudn cip nguyén liéu ban dau 200 c6 thé 13 hoi
xylem (Aldrich #134449-4L). Néu khi mang 205 bao gdm hop chét phan tmg (vi du,
N20), ti 1é cc khi dugc didu chinh @ tao ra ti 1é mol cin bing héa hoc xép xi 1:1

(xylen so véi nito oxit).

Nguyén liéu ban diu dugc 1am néng 200 trong hdn hop d& bay hoi voi khi tro
phan tmg vé&i oxy don nguyén tir trong budng phan tmg 215. Do rit phan tmg va nhit
thoi, oxy don nguyén tir phai sin c6 dé phan tmg véi hdn hop d& bay hoi trong budng

phan tng 215. Nhu d& d& cép & trén, ngudn oxy don nguyén tir ¢6 thé 13 hop chit khi
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dugc cung cip véi khi mang 205, hoic hop chét khi duoc cung cip riéng & 240, hoic

ngudn khac, ching han ngudn phat plasma 235.

Plasma oxy don nguyén tir c6 thé dugc tao ra bing bing cach cho khi oxy (O2)
& ap suét thap tiép xic véi mot ngudn ning lwong dién ning cao, ching han ngudn
phéng tan sé radio (RF), ngudn ndy ion héa chét khi. Ngoai ra, hop chét chéng han
nhu Nito Oxit (N20) c¢6 thé cung cdp oxy don nguyén tir cho phan tmg. Do d6, ngudn
phét plasma oxy don nguyén tir 235, hodc ngudn cip hop chit héa hoc oxy don

nguyén tit (vi du, N20) 240, hoic ngudn cip oxy don nguyén tir khéc duge cung cép.

Khi plasma c6 thé dugc sir dung v6i cac nguyén liéu ban diu da néu & trén dé
tao thanh c4c san phim trung gian bi oxy héa ma c6 thé phéan tng tiép dé tao thanh cac
sin phdm phan tmg 13 cac dang bi oxy hoéa ctia nguyén liéu ban dau cé thé 1a cac
monome, dime, trime, oligome, hogic polyme. Ngudn phat plasma 235 bao gdm mot
bd chp khi 230 cung cip khi cho budng phan tmg plasma 220. B didu khién plasma

225 cung cAp ning lugng dién ning cao dé ion hoa chét khi.

Ti 1& cac khi dugc didu chinh dé tao ra ti 16 mol can béng hoéa hoc xép xi 1:1
(xylen so véi nito oxit hodc xylen so véi plasma oxy don nguyén tir). Theo minh hoa,
lugng nito oxit ting 1én dAn dén sw oxy héa mot phin va/hodc hoan toan xylen véi sy
giam hinh thanh xyclophan mong muén hoic polyme cia né. Sw kiém soat chit ch& vé

can bing héa hoc 14 didu mong muédn trong phén tmg pha khi nay.

San phim phan tmg dugc cung cip vao budng phan tmg 235, budng nay dugc
gia nhiét dén xép xi tir 450°C dén 800°C @ tao thuan loi cho su bay hoi san phém
phan tg. C4c san phim phan tmg bay hoi 245 dugc x4 ra trén mot bé mit thu hdi c6
nhiét d6 thip 250, & day san phdm phan tmg nhung ty va tao thanh chét rin. O nhiét
d6 cao hon (650°C dn 800°C) du ra ctia budng phan tmg 235 1a da néng dé gitr

monome p-xylylen & dang monome.

Su ngung tu chét khi trén binh thiy tinh lanh din dén su léng dong mot chét
ran tir khong mau dén mau kem. Chéit rén ndy tan mot phin trong etanol 95%. Chét

rén ndy dugc so sanh voi mau [2,2’]paraxyclophan (Aldrich #P225-5G-A) bing phin
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tich GC (SRI#310, 15m, cot megabore, may do FID) va duoc hién thi dé tao ra cac
thoi gian luu ddng nhét.

Sy lam lanh nhanh monome trén bé mit 250 dan toi sy ngung tu chét l1éng
monome va su trung hgp nhanh monome thanh polyme. So sanh mang dugc tao ra
theo céch nay duérng nhu 13 gidng véi mang parylen duogc tao ra bédi quy trinh
Gorham. Néu khong ting 18n, hing sb dién méi ctia san phdm héa rin bang khoang 3,
d6 manh d4nh thing dién méi ddng nhit khoang 100 V/micromet, va d6 tan trong ca

cic dung moi néng va lanh déu & dudi muc ¢ thé phét hién duoc.

Trong phan {mg nay ngudi ta tin ring chét trung gian phan tmg p-xylylen dugc
tao thanh va dugc dime hoa tiép trong dng phan tmg 235 hogc trong qua trinh ngung
tu 245 trén chat nén 250. Phan tng ndy dugc st dung dé téng hop dime, khi so sanh
v6i “quy trinh Gorham” d biét, ddn dén sy cai tién 16n vé higu sut tng hop tdng thé
dime va ciing din dén sy cai tién 16n vé d9 tinh khiét ctia dime thu duoc tir phan g,
Diéu ndy dugc hiéu ring su thay déi cac lwong cin bing hoéa hoc ciia céc chit phan
{mg c6 thé duoc diéu chinh dé tao ra hidu suit 16n hon hoic thip hon vé6i d6 tinh khiét
tuong tmg thay d6i dé cung cdp mot quy trinh kinh t& hon hodc hiéu qué san xuét tdng
thé t6t hon ma khong 1am sai 1éch d4ng ké ra khoi pham vi ciia sang ché. Su tinh ché
nguyén liéu tiép theo tir phan tmg nay c6 thé dugc thuc hién trén nguyén lidu nay theo
céch thuc hién d& dang hon nhiéu so véi quy trinh da d& cép trude d6. Phan tng dugc
chi ra dudi day.

Nhiét phén,
450°C dén

CHa 630°C, 1atm,
dong khi Ar "E
c={ »=CH i——»
HsC +NzO |§2 ch-@*-CHz
+ Nﬂ +H,0

Vi nhiét d0 phan Ung & tram 235 ting 1é€n dén >650°C, su léng dong cua

monome xylylen c6 thé dugc thuc hién truc tiép trén nén dich rin ma khong cin tach
chét trung gian dime. Sy ling dong ctia khi di ra & nhiét d6 phan tmg trén 650°C khi
c6 mét dia thiy tinh lanh din dn sy hinh thanh hop chét etanol khong tan thé hién
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céc dic tinh cia polyme parylen. Tuy nhién, cic dic tinh vé do tan rd rang cho thdy
ring nguyén liéu nay khong tan trong tt ca cic dung mdi théng dung (tirc 13 hexan,

xylen, etyl axetat, etanol, nudc).

Nguoi ta cho ring co ché phan tmg xay ra qua con dudng bao gdm budc phén
hity nito oxit trude. Nito oxit 13 phan tir khéng bén vé mit ning lugng c6 thé bi phan
hily boi nhiét & nhiét d6 cao. San phdm clia phan tmg 13 nito ludng nguyén tir va oxy
don nguyén tir. Oxy don nguyén tir c6 thé phan tmg véi chinh né dé tao ra oxy ludng
nguyén tir, nhung phan tmg ndy xay ra tuong d6i chdm. Nhiéu con sb udc tinh xéc
dinh nhiét d6 ma sy phan hiy thuin tdy boi nhiét xay ra, nhung thuong dugc ké dén 1a
& 1100°C. Chét xuc tac clia phan tmg niay nhu duoc chi ra dudi dy trong cin bing 1
duge biét dén 1a mot loat cac oxit kim loa va hdn hop céc oxit kim loai. Nhiét 4o
thuong dugc sir dung d& phan hiy nito oxit v6i cac chit xuc tac nhit dinh 13 dudi
350°C.

N=N—0 —> N=N + 09 Can bing 1

CH,
+ 0% —— @ + Hy0 Can bing 2
CH,

Phn tir phan tmg cho qué trinh nay rat c6 thé 13 oxy don nguyén tir dugc tao

CHs

CHs

thanh tir sy phan hay nito oxit. Trong bdi canh ndy, nito oxit c6 thé dugc xem 13 mot

chit mang thich hop d& cung cép chét trung gian phan tng oxy don nguyén tt.

Theo c4ch tuong ty v6i phan tmg nito oxit, oxy ludng nguyén tir tinh khiét c6
thé duoc str dung 1am chit phan tmg. Tuy nhién, d& tao ra hiéu sudt dang ké dbi véi
cac san phém mong mudn, sy hoat héa oxy la can thiét. Ngudi ta cho ring sy hoat
héa oxy 14 do su kich thich cia phén tir oxy dé tao ra oxy don nguyén tir nhwr duge chi

ra trong Cén béng 3.

[plasma] .
0o=0 ———>» 0(0) + 0(0) Cén béang 3
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Phan Umg vaGi oxy don nguyén tir dugce tao ra theo cach nay do d6 xay ra tuong

tu v&i phan tng theo con duong phan hiy nito oxit.

Viéc 1am lanh cac khi & nhiét do cao 245 di ra khoi dng phan tmg 235 13 diéu
can thiét. Néu khi phan tmg 6 nhiét d6 qu4 cao, kha ning chit trung gian phan {mg
ngung tu va bam dinh vao bé mit s& gidm dang ké. Do d6, mot thiét bi dé tron cac khi
lanh khéng phan tmg thanh mdt dong phan tng néng dugc dua ra. Phén ung c6 thé
duoc thyc hién & 4p sudt ting (trén ap suét khi quyén). Theo d6, mot van gisin nd c6
thé dugc sir dung & ddu ra cia dng phan tng 235 @ tao ra hiéu tmg Joule-Thomson

lam lanh céc khi n6éng khi khi nay & dudi nhi€t 49 nghich ddo cta né.

Phuong phép cé thé dugc mé rong dbi vai cac hop chit khac chang han mot

trong céc chét dugc chi ra dudi day.

CHs OCHy CH
SPAY 1 CH 3
AN sl o
=7
H3C CHs
T HsC of Xy
CH4 ° HC™ 7 1,2,4-TRIMETYLBENZEN
2-CLO-1,4- 2,5-DICLO-PARA-XYLEN 2,5-DIMETYLANISOL
DIMETYLBENZEN

Céc nhoém thé ching han mét trong cac nhém néu & trén (clo, diclo, metoxy, va
metyl) khéng phai chi 13 cic nhém thé thom c6 khi ning bi bién d6i béi qué trinh nay
thanh cic chét trung gian phan {mg va cic polyme tiép theo cla ching. Ngoai ra,
paraxyclophan va cac hop chit duoc din xuét ctia né khong loai trir khoi quy trinh
ndy. Su dinh huéng meta va ortho ctia cic nhém thé trén vong thom ciling 14 céc
nguyén liéu phan tng ban d4u kha thi. Phan tmg nay ¢6 thé duoc khai quéat hoa dé bao
gdm tAt ca cac hop chét c6 kha ning phan tng véi oxy don nguyén tir duge tao ra tir
plasma hodc tir nito oxit bi phan hity hodc cic sin phidm phan tng trung gian clia n6
va ciing chtra céc nguyén tir hydro dugc bén héa boi sy ¢6 mit ciia vong thom. Thong
thuong cac nguyén tir hydro dwoc dit & vi tri alpha d6i véi vong phenyl (vi tri
benzylic). Céu triic Michael duoc di chuyén tir cac vi trf vong thom alpha dugc biét

dén dé tao ra d6 phan tmg twong tw véi hydro alpha ddi véi céc vi tri vong thom nhu
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dugc biét &én bdi nhitng ngudi c6 tay nghé trong tng hop hitu co. Tuy nhién, d6 phan
mg cla cic nguyén tr hydro nay khong bi han ché bdi cac vi tri alpha va/hodc
Michael tir vong thom hozc vong thom ching han benzen. Su 6n dinh thom héa khéc
duogc biét dén dbi voi nhidu vong khac nhau, cic vong hop nhét, va hé théng khong
vong, nhu duge biét dén boi cac chuyén gia trong linh vuc héa hoc hitu co. Céac
nguyén lidu ban ddu nay t6t nhét 13 c¢6 thé c6 mit hai nguyén tir hydro c6 kha ning bi
di chuyén dé tao ra nguyén li¢u ban d4u bi oxi hda mot phﬁn. Céc nguyén liéu uu tién
ndy c6 thé tiy v c6 kha ning dime héa, trime hoa, ologome héa, hoic polyme hoa. Vi

du khong han ché duoc sir dung trong sang ché 13 p-xylen.

Mot phuong 4n thyc hién ciia sang ché 1am ting hing s dién méi ciia polyme
bang cach cho céc san phim phan tmg ngung tu 245 tiép xtc véi mot tir trudng hoic
dién truong. O dAu ra ciia phan tmg duoc md ta & trén, dong khi san phim phan tmg
245 dugc dan dén mot bé mat ran lanh 250. Nhu duge minh hoa, bé mit dich 250 ¢6
thé dugc nhin chim trong tir trudng 255 chéng han tlr truong dugce tao ra bdi mot nam
cham Neodymium (S84, K&J Magnetics). Cac ngudn tir truong khac c6 thé duoc st
dung va dugc du dinh nidm trong pham vi cla sang ché. Sy ngung tu monome va trung
hop sau d6 c6 thé duge tién hanh nhanh chéng khi & trong tir trudng 255. Néu bé mit
dich va tir trudng duy tri huéng twong ddi nhw nhau trong sudt qua trinh tring hop, thi
sau d6 su ting 1én ctia dudong nén hing sb dién moéi s& xay ra. Néu hudng coa tir
truomg 255 ¢6 quan hé v6i bé mit dich bi quay trong qua trinh tring hop hodc qua

trinh ngung tu pha rén, thi hing s6 dién mai tao thanh s& bi giam.

Khi phan tmg dugc thuc hién nhu d néu & trén, bing cach sir dung monome p-
xylylen 1am phén tir tring hop, nhung khong c6 mit cia tir trudng, hing s§ dién moi
tuong d6i ctia vat liéu x4p xi biang 3. Khi vét liéu dwoc vin hanh nhu dugc mé ta voi
tir truomg 255 c6 mat do tir thong x4p xi khoang 200 dén 2000 Gauss, hing s dién
mbi trong d6i x4p xi bang 7. Do do, tir truong da lam ting déng k& hing sb dién moi
1én v&i hé sb béng 2 14n. Theo c4ch tuong tu, cac mudi khéc, ludng cuc, va cac mudi
clia axit hitu co c6 thé dugc dinh huéng entropi trong sudt qua trinh héa rén hoic
tring hop dé tao ra cac vét liéu c6 hing sb dién méi ting cao. Nhitng cai thién v& hing

s6 dién moi ndm trong khoang tir 10 dén trén 1000% c6 thé dat dugc.
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Trong mét phuong &n thyc hién khéc, bé mit dich 250 duoc nhin chim trong
mot dién trueong 255 chéng han di€n truong duge tao ra bdi mot nguff)n cung cép dién
ap cao (G40, Emco, khoang cach din 2” & 4000V). Su ngung tu monome va tring
hop sau d6 co thé duoc tién hanh nhanh chong khi ¢ trong di€én trudng. Néu bé mit
dich va dién trudong duy tri huéng tuong dbi nhu nhau trong subt qué trinh tring hop,
thi sau d6 su ting 1én clia duong nén hing sb dién méi s& xay ra. Néu hudng cua dién
trudng ¢ quan hé véi bé mit dich bi quay trong qua trinh tring hop hodc qué trinh

ngung tu pha rén, thi hing s6 dién méi tao thanh s& bj giam.

Su ngung tu cac san pham phan ng dién moi véi sy ¢d mit cia dién trudng
va/hodc tir trudong lam ting hing s6 di€n moi cia dién moi duge ngung tu. Bude nay

c6 thé duogc 4p dung cho céc hop chét khic ngoai polyme parylen.

Khi bude ngung tu duge thuc hién nhu da néu & trén, béng cach st dung mudi
xua axit maleic véi guanidin 1am vat li¢u di€én moéi cao, nhung khéng cé mét cia dién
trudng, héng s dién moi tuong dbi cua vat licu xép xi béng 500. Khi vét liéu dugc
véan hanh nhu dugc mo ta véi mat d6 dién truong khoang tir 10.000 dén 30.000 V/m,
hing s6 dién moi trong ddi xAp xi tir 25000 dén 40000. Do d6, dién truomg da lam
ting d4ng k& hing s6 dién moi 1én véi hé sb it nhit bing 25 1an trong trudng hop cu
thé. Theo cach tuong tu, cac mubi khéc, ludng cuc, va céac mubi cia axit hitu co ¢o
thé dugc dinh hudng entropi trong sudt qua trinh héa rén hoic tring hop dé tao ra cac
vit liéu c6 hing s dién maéi ting cao. Nhimg cai thién vé hing sé dién méi nim trong
khoang tir 50 d&én trén 10000%.

Viéc st dung dién trudng va/hodc tir trudng trong sudt qué trinh ngung tu lam
thay d6i sttc manh co hoc. Vit liéu c6 thé khong bit ding hudng sau khi ngung tu
trong cac truong manh. Do d6, phuong phép nay 1a mot cach dé kiém soat cac tinh

chit co hoc ctia san phdm phan tmg duoc tao ra bdi quy trinh nay.
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Khi mot phuong 4n dién hinh ciia sang ché dugc mé ta, can phai hiéu 1 rang
rang nhitng thay ddi va bién thé cta né 14 c6 thé, tit ca déu ndm trong tinh thin va
pham vi ctia sang ché. Pbi voi nhing mé ta & trén, nd dwoc nhan ra ring nhitng mbi
quan hé t8i wu d6i v6i céc thanh phén va cc budc ciia sang ché, bao gdm céc bién thé
theo trat tu, hinh thirc, ndi dung, chirc ning va cach thirc vén hanh, dugc coi 1a qua rd
rang va hién nhién dbi véi chuyén gia trong linh vuc k§ thuat, va tit ca nhitng médi

2

quan hé tuong duong véi nhitng gi duoc minh hoa trong cac hinh v& va dugc mo ta
trong badn mo t4 dugce dy tinh 1a s&€ dugc bao gém bdi toan bd sang ché. Phin md ta va
cac hinh v€& néu trén la sy minh hoa cho nhiing bién thé c6 thé dugc thuc hién ma
khong léch ra khéi sang ché, pham vi ctia sang ché chi bi giéi han boi nhimng yéu cu
bao ho sau day. Do d6, nhitng phin néu trén duoc coi 14 chi minh hoa cic nguyén téc
ctia sang ché. Hon nita, vi rit nhiéu nhimg bién thé va thay dbi s& xay ra d& dang dbi
v6i chuyén gia trong linh vuc k¥ thuat, ngudi ta khong mong muén han ché sang ché
dén nhiing cAu triic va sy van hanh chinh x4c d3 dugc thé hién va dugc mé ta, va theo
d6, taatcs ca nhitng bién ddi va nhing sy twong dwong phit hop dwoc du tinh nim

trong pham vi ctiia séng ch€ nhu dugc yéu cau bao ho.
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YEU CAU BAO HQ
1. Phuong phép dé san xuét cac oligome va polyme tir mdt nguyén liu bit ngudn tir
hitu co chira it nhat mot nguyén tir hydro alpha trén vong thom, phuong phap bao

gom:

dua nguyén liéu bit ngudn tir hitu co chira it nhit mét nguyén tir hydro
alpha trén vong thom vao mét dong chay chit khi tro, trong d6 nguyén lidu bt
ngudn tir hitu co chira xylem va cic monome chira xylylen;

trén nito oxit v4i nguyén lidu bit ngudn tir hitu co trong dong chay chét khi
tro dé tao ra hdn hop phan tmg;

dun néng hdn hop phan tmg & ap suét khi quyén dén nhiét d6 phan tng dé
oxy hoéa nguyén li¢u bét ngu(‘Sn tir hitu co dé tao thanh cidc monome; va

ngung tu cic monome dé tao ra mot hop chét diu ra dugc chon tir nhém bao
gdm cac oligome, va polyme.

2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 viéc ngung tu cic monome d& tao ra san phim
du ra bao gém vi€c trdn cdc monome v&i mot khi tro lanh.

3. Phuong phép theo diém 1 trong d6 viéc ngung tu cic monome d& tao ra san phim
dAu ra bao gbm:

ting 4p suét tir 4p suét khi quyén ctia hdn hop phan tmg bing cach 4p dung
thiét bi ddi ap; va

cho chiy san phdm phan tmg qua mdt van gidn nd dé tao ra sy lam lanh
bing gifin nd va sy ngung tu.

4. Phuong phép theo diém L trong d6 phuong phép con bao gdm bude tron mdt khi
plasma vé&i dong chay chit khi tro néu trén va nguyén liéu bt ngudn tir hitu co va
nito oxit, tao thanh mét hdn hogp phan tmg chira khi tro, nguyén liéu bit ngudn tir
hitu co, nito oxit, va khi plasma.

5. Phuong phép theo diém L trong d6 phuong phap niy con bao gdbm budc cho hop

chét dAu ra tiép xtic v6i mét tir truong trong sudt qua trinh ngung tu.

-25-



21504

. Phuong phép theo diém 1, trong d6 phuong phép niy con bao gdm budc cho hop

chét dAu ra tiép xtic v6i mot dién truong trong sudt qua trinh ngung tu.

Phuong phép sén xuét oligome, va polyme tir nguyén liéu bét ngudn tir hitu co
chira it nhit mot nguyén tir hydro alpha trén vong thom, phuong phép nay bao

gom:

dua nguyén lidu bit ngudn tir hitu co chira it nhit mot nguyén tir hydro
alpha trén vong thom vao mot dong chay chét khi, trong d6 nguyén liéu bt ngudn
tlr hitu co chira xylem va cdc monome chira xylylen;

dua oxy don nguyén tir vao dong chét khi véi nguyén liéu bat ngudn tir hitu
co dé tao ra hdn hop phan tmg, trong d6 viéc dua oxy nguyén tir bao gdm viéc tron
khi plasma v&i dong chét khi va nguyén liéu bit ngudn tir hitu co; va

dun néng hdn hop phén tmg & 4p sudt khi quyén dén nhiét d6 phan tmg dé
oxy héa nguyén liéu bit ngudn tir hitu co va két qua tao ra cdc monome; va

ngung tu cdc monome d& tao ra hop chit dau ra dugc chon tir nhém gém

cac oligome va polyme.

. Phuong phép theo diém 7 trong d6 viéc ngung tu cac monome dé tao ra cic hop

chat dau ra bao gém vié€c tron cdc monome v&i mot khi tro lanh.

Phuong phap theo diém 7, trong d6 viéc ngung tu cdc monome dé tao ra hop chit
dAu ra bao gbém:

tang 4p sudt tir 4p sudt khi quyén ctia hdn hop phéan tmg bang cach 4p dung
mot thiét bi d6i ap; va

cho chay san phim phéan tmg qua mot van gidn nd dé tao ra sy lam lanh

bang giin nd va sy ngung tu.

10. Phuong phap theo diém 7, trong d6 phuong phap ndy con bao gdm budc cho hop

chét dAu ra tiép xtic véi mét tir treong trong sudt qua trinh ngung tu.

11. Phuong phap theo diém 7 trong d6 phuong phép niy con bao gdm budc cho hgp

chit d4u ra tiép xtic v6i mot dién trudng trong sudt qua trinh ngung tu.
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12. Phuong phép san xuét cic hop chit xyclophan, phuong phép ndy bao gém céc

budc:

tao ra hdn hop ciia oxy don nguyén tir v6i hop chit ban dau chira khi xylen;

dun néng oxy don nguyén tir va hop chét ban dau dén nhiét d6 phan tmg
nim trong khoang tir 450°C dén 630°C @ tao ra sin phidm phéan tmg dugc bay hoi
chira [n,n’]-xyclophan; va

ngung tu san phim phan tmg duoc bay hoi trén mét chit nén.

13. Phuong phép theo diém 12, trong d6 phuong phap niy con bao gdm budc lam
lanh san phim phan tmg duoc bay hoi dé tao thuan loi cho viéc ngung tu san phim
phan tmg bay hoi trén chit nén.

14. Phuong phép theo diém 13, trong d6 phuong phap nay con bao gdm budc cho san
phAm phan tmg tiép xic véi mdt trudng c6 hing sé dién méi ting cao trong khi
ngung tu san phdm phan tng bay hoi trén chit nén, trudng c6 hing sb dién moi
ting cao néu trén 13 mot trudng tir nhém bao gbm tir trudng va dién trudng.

15. Phuong phép theo diém 7, trong d6 nguyén liéu bit ngudn tir hitu co chira p-xylen
va nhiét d§ phan tmg 16n hon 650°C.

16. Phuong phép theo diém 7, trong d6 hé sé ti lwgng mol ciia xylen véi oxy don

nguyén tir 1a 1:1.
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